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569. S. Gabr i e l :  Uebergang von der P h t a l a z i n -  zur 
Pyr idaz in-Reihe .  

[Aus dem I. Berliner Universitiits Laboratorium 3 
(Eingegangen am 5. October 1903.) 

Die nahe Beziehung, welche den Formtbln nach zwischen 

Pyridazin und Phtalazin 

CHr"C- '-X CH/'N 
CH, I N  CW.,,C!, N 

herrscht, lrommt praktisch darin zum Ausdruck, dass eine zuerst beim 
Phtalazin und seinen Abkijmmlingen durchgefiihrte Synthese sich 
auch fur die Gewinnting des Pyridazins nnd seiner Abktimmlinge bz t  
rerwenden lassen ') 

Wie sich namlich der Aufbau der Pbtalazine in folgenden Phasen 
vollzieht : 
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so werden auch Pyridazine gewonnen: 

etc. wie zuvor. 
Es schien nun der %;he werth, zu prufen, ob man von Phtalazin- 

derivateu durch Sbbau  zu Pyridazinabkommlingen gelangen kann 
in ahnlicher Weise, wie man Abkommlinge des Naphtalins in solche 
des Benzols verwandelt. 

Letzteres wird bekanntlich durch Oxydation erreicht, wobei einer 
der beiden Benzolringe sich aufspaltet. 

I)  S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ,  diese Berichte 32, 395 [1899;; 8. a. 
0. P o p p e n b e r g ,  ebenda 34, 3257 [1901]; A. K a t z e n c l l e n b o g e n ,  ebenda 
34, 3828 [1901]; A. O p p e n h e i m ,  eberda 34, 4227 [1901]. 
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Irn Phtalazin sind nun aber nicht zwei gleiche. sondern zwei ver- 
schiedene Ringe mit einander conjugirt j der Versuch also rnusste ent- 
scheiden, welcher ron ihnen der Oxydation anheimfallt, d. h. ot, die 
Reaction im Sinne des Schemas I oder I1 verlauft: 

Fiir die erste Eventuslitlt sprach die Beobachtung, dass 

Phenazon zu Pyridazintetracarbonsaure I) 

1 -- -~ I \  CO2H COsH 
'\ / \ - /  coz H<N:r;r >Coz H 

'N = N,' 

oxydirt wird, das heterocyclieche System also stabiler ist als die beideri 
car bocyclischen. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche lehren, dass auch ini 
Phtalazin resp. Derivaten der Benzolring leichter der Oxgdation an- 
heimfallt, die Reaction also im Sinne des Schemas I sich vollzieht. 

Da die Oxydation eines Benzolringes bekanntlieh durch Anwesen- 
heit von Hydroxylgruppen erleichtert wird, wurden zunachst Versuche 
angestellt rnit einem Dioxyphtalazin, welches die Hydroxyle im Benzol- 
sing enthielt. Spater zeigte es sich. dass man mit gleicheni Erfolge 
das bequemer zugangliche Phtalazin selber anwenden kann. 

1. V e r s u c h e  m i t  Opiazon ( D i n i e t h o r y - p h t a l a z o n ) .  

,CH: N 
C h l  o r -  o p i  a z i n  , (CH3 0 ) 2  CsH2, . 

CC1:N ' 
welches von C. L i e b e r m a n n  und A. B i s t r z p c k i a )  entdeckt worden 
ist, wird beyuemer erhalten ohne Anwendung von Phosphorpenta- 
chlorid nach folgendem Verfahren. 

Man erwarmt 5 g feinpulverisirtes Opiazon mit 10 ccm Phosphor- 
oxychlorid im Kolben auf dem Wasserbade unter Umschiitteln etwa 
20 Minuten lang, wobei keine sichtliehe Lijsung eintritt, sondern der 
Brei nur eine gelbe Farbe annimmt. Nun wird das Ganze auf  200 g 
Eisbrei gegossen und tiichtig durchgeschattelt; es tritt meist, sobald 

1) E. Tauber ,  diese Berichte 2S, 451 [1895]. 
9) Diese Berichte 26, 533 [1893]; s. a. V. J a c o b s o n ,  ebenda 27. 1425 

c15941. 



3375 

die  Eisstiickchen geschmolzen sinci, klare L6sung ein; er .  kann man 
durch Erwarmen auf 5-So die Auflijsung bewirken. Die gelbe 
Pliissigkeit rersetzt man rnit ca. 40 g gepulverter krystallisirter Soda, 
wobei ein schneeweisses, krystallinisches Pulver (feine Nadelchen) aus- 
fallt; sollte es eine gelbliche oder rothliche Fiirbung annehmen, so 
kann sie durch ganz geljndes Erwlrmen des Ganzen auf ca. 1 0 0  zum 
'Verschwinden gebracht werden. Die abgesogene, gewaschene und nach 
dem Trocknen auf Thon kreidige Masse ist C h l o r o p i a z i n  und fiir 
die spater beschriebenen Umsetzungen hinreichend rein; zur Vor- 
bereitung fiir die Analyse wurden 0.4 g rnit ca 23 ccm Aceton hei 
35-40° verrieben, die entstandene Liisung filtrirt und rnit 60 ccm 
Yetroliither gefdlt. Die so gewonnenen feinen Nadelchen ergaben bei 
d e r  Analyse: 

0.0984 g Sbst.: 0.0624 g ApC1. 

CioH9CINlOa. Ber. C1 15.81. Gef. C1 15.68. 

C .  L i e b e r m a n n  und A. B i s t r z y c k i  haben schon uuf die leichte 
Verharzung der Substanz hingewiesen und den Schmelzpunkt zu 152' 
angegeben. OiTenbar variirt Letzterer rnit der Schnelligkeit der Er- 
hitzung; es zeigte sich namlich, dass die Substanz, sehr langeam er- 
hitzt, bereits ron ca. 120O a b  braunlich wurde und bei ungefahr 145O 
in  eine mahagonibraune, blasige, nicht mehr schnielzbare Masse iiber- 
ging. Ueber der Flamme auf den1 Uhrglas schnell erhitst, schmilzt 
sie momentan zusammen, schaiimt d a m  aber sofort auf und liefert 
eine zerreibliche, rothe Masse. 

Die Reduction des Chlor-opiazins 

mit  Natriumamalgdm oder Zinkstaub und Salzsaure haben die ge- 
nannten Autoren bereits vorgenommen und dabei eine iilige, nicht 
weiter untersuchte Base gewonnen. 

Ich habe die Reduction der Chlorbase mit Jodwasserstoff ausge- 
fiihrt, wobei, wie zu erwarten, rricht nur das Halogen, sondern auch 
die Methylgruppen gegen Wasserstoff ausgetauscht wurden. 

5 g Chloropiazin werden mit 25 ccm Jodwasserstoflsaure (Sdp. 127O) 
and 2 g rothew Phosphor 1 Stunde lang am Riickflusskiibler gekocht, 
dann mit ca. 20 ccm Wasser rerdiinnt, die gelbe Liisung rom Phosphor 
abfiltrirt und in vacuo bei 80° eingedampft, wobei ein gelbes, kry- 
atallinisch-pulvriges Jodhydrat hinterbleibt. Dies liist man in 5 ccm 
beisser farbloser Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O): nach dem Erkalten 
entsteht ein Rrei citronengelber Nadelchen, die man auf Thon 
streicht (3 g). 
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Um 2us diesem Jodhydrat die freie Base, d. h. voraussichtlich, 

OH 

zu gewinnen, yersetzte man seine hellgelbe Losung in 150 ccm lau- 
warmem Wasser mit Natriumacetat: Sie farbte sich orangegelb und 
liess bald orangegelbe, aus undeutlich krystallinischen Kiigelchen be- 
stehende Flocken fallen. Diese losten sich nicht in Aether, Chloroform, 
Aethyl- und Amyl-Alkohol , spurenweise in siedendem Nitrobenzol, 
kauni in kochendem Aethylbenzoat und Phenol. Getrocknet bildeten 
sie eine sprBde Masse, die nach deni Zerreiben ein hellrothbraunliches 
Pulver darstellte. Die Base wurde, da  ihr die Kriterien der Reinheit 
fehlten, nicht selber, sondern als C h l o r h y d r a t  analysirt. Letzteres 
gewinnt man in citronengelben Nadelchen, wenn man die Losung derBase 
in  wenig starker Salzsaure erkalten lasst. Es enthalt lufttrockeu 
1 Mol. Wasser: 

0.4623 g Sbst. (lufttrocken) verlieren bei 100" 0.0379 g HaO. - 0.3053 g 
Sbst. (bei 100" getr.) gaben 0.2160 g AgC1. 

CsH7NaOaCI + H20. Bcr. Ha0 5.31. Gef. HA0 8.20. 
C R H ~ N ~ O ~ C I .  Ber. C1 17.88. GeF. CJ 17.88. 

Daa Chloroplatinat stellt ein schwer liisliches, gelbes Krystallpulrer, 
das Pikrat  schwer losliche Xadeln rom Schmp. 197O dar. 

Oxydation des Dioq-phtalazins. 
0.8 g Dioxybase werden in 80 ccm heissem Wasser und 5 ccm 

n.-Kali unter Turbiniren mit einer Liisung von 3.7 g Kaliunipernianganat 
in  185cciu Wasser allmiiblich heiss versetzt; die Farburrg bleibt schliess- 
lich bestehen; man nimmt sie mit etwas Alkohol weg, dampft die vom 
Manganschlamm befreite Losung auf ca. 10 ccm ein und iibersattigt 
sie dann mit Salzsaure, wobei ein sandiges Krystallpulver (0.45 g) 
nusfallt. Aus siedendem Wasser unter ZuRatz ron Thierkohle umkry- 
stallisirt, giebt es farblose, sechsseitige, gestreckte Tafelo resp. Nadeln, 
welche nach den Analysen bestehen aus der erwarteten 

4.5- P y r i d  a z i n -  d i c a r  b o n s a u r  e ,  

0.1709 g Sbst.: 0.2676 g COz, 0.0397 g HaO. - 0.1406 g Sbst.: 20.8 ccm N 
(PO0, 7G6 mm). 

CsHtNaO4. Ber. C 42.85, H 2.38, N 16.66. 
Gef. >) 42.72, 2.58, n 17.14. 

Die Saure sintert unter Dunkelfarbung von ca. 205" an etwns 
zusammen und schmilzt unter starkem Aufschaumen bei 212-213.5Q; 
sie rerkohlt beim Erhitzen selbst im Vacuum unter Bildung einer 
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geringen Menge Sublimats. Sie liist sich leicht in Alkalien und 
Ammoniak; ihre ammoniakalische Liisung liefert beim freiwilligen Ver- 
dunsten das Ammoniumsalz in s c h h e n  Rhomben; in der Losung dieses 
Salzes erzeugt I )  Rupfersulfat eiue himmelblaue Fallung, die sich 
auf Zusatz von mehr Kupfersulfat wieder last, 2) Baryumchlorid 
einen schwer loslichen, schuppigen Niederschlag , 3) Calcinmchlorid 
beim Eiuengen ein KrystallpnIver (Rhomben), das sich in warmem 
Wasser liist, 4) Rleinitrat eine feinpulsrige Abscheidung, ebenso Silber- 
nitrat. 

Das S i l b e r s a l z ,  CGH2N2 OqAgn, rerpufft beim Erhitzen unter 
Hinterlnssnng einer lockeren, silberhaltigen Kohle. 

0.9336 g Sbst.: 0 6996 g AgCl. 
C6HzN204 Bg.2. Ber. Ag 5G.54. Gef. Ag 56.40. 

II. T‘ersuche m i t  Phtalazin.  

Da fur die vorstehend geschilderte Gewinnung der Pyridazindi- 
carbonsiiure ein ziemlich kostbares Ausgangsrnaterial, namlich Opian- 
saure aus Narcotin, erforderlich ist,  schien es zweckmassig, nach 
einem wohlfeilereu Ausgangsproduct zu suchen. Ein solches war  im 
Phtalazin gefunden, wenn dessen Oxydation zur Dicarbonsiiure gelang; 
denn das Phtalaziii kann iiber Chlorphtalnzin resp. Phtalazou ails 

Phtalazoncarbonsaure bereitet werden, welch’ Letztere aus roher Phta- 
lonsaurel) erhaltlich ist,  die man nach C .  G r a e b e  sehr bequem aus 
Naphtalin und Kaliumpermanganat gewinnt. 

Die R e d u c t i o n  d e s  4 - C h l o r p h t a l a z i n s  mit kochender Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor zu Phtalazin rollzieht sich, wie bereite 
fruher angegeben worden jst 3, schon im Veriauf einer halben Stunde. 
Es sei bier nur nacbgetragen, dass die Ausbeute etwa 75 pCt. der 
Theorie erreicht. Ferner sei hier eingefiigt, dass man das Zwischen- 
product 

C H : N  
4 - J o d - p h t a I n z i n ,  C6Hh<CJ: A, 

wie fvlgt isoliren kann. 
2 g feingepulrertes 4.Chlorphtalazin werden rnit 10 ccm entfarbter 

Jodwasserstoffsaure (Sdp. I27O) unter Umschaenken geliist; schoo 
nach kurzem Erwarmen erstari t die Fliissigkrit zu einern gelben Kry- 
stallbrei des Jodhydrats der Jodbase; man saugt ihn ab, verruhrt ihn 
mit rtwas Wasser und fiigt alkoholisches Arnmouiak hinzu, wobei es 
sich bis auf Spuren 1Sst. Die  filtrirte Liisung wird mit Wasser ver- 

1) K u r t  Fr i tnke l ,  diese Berichte 33, 2808 [1900!. 
2) V i c t o r  P a u l ,  diese Berichte 3’2, 2015 [19991. 
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setzt, worauf die Jodbase als feioes, aus Nadelsternchen bestehendes, 
farbloses Pulver ausfallt, das  man im Vacuum iiber Schwefelsaure 
trocknet: 

0.1644 g Sbst.: 0.1515 g AgJ. 

Die Base schmilzt bei 78O zu einer rothbraunen Masse. 
CgHsNa J: Ber. J 49.62. Gef. J 49.79. 

Oxydation des Phtalasins. 
2 g Phtalazin in 200 ccm Wasser und 15 ccm n.-Kali werden 

heiss unter Turbiniren mit 2'/a-procentiger Chamileouliisung so lange 
rersetzt; bis die Farbung bestehen bleibt, wobei man etwa 490 ccrn 
Losung verbraucht. Dann entfiirbt man mit Alkohol uud behandelt 
die Losung ebenso, wie weiter oben bei der Oxydatiom des Dioxy- 
phtalazins beschrieben worden ist. Die Ausbeute an Dicarbonsaure 
betragt 1.7 g, d. h. etwa 66 pCt. der Theorie. I n  ihren Eigenschaften 
stimmte sie rnit dem zuvor erhaltenen Praparat  durchaus iiberein. 
(Schmp. 21 2-2 1 3 O . )  

Eine Pyridazindicarbonslure - theoretisch sind deren vier mog- 
lich - ist bereits von E. T a u b e r ' )  beschrieben worden; e r  erhielt 
sie beim Erhitzen der Pyridarintetracarbonsaure und fasst sie als 4.5- 
Dicarbonsaure auf, und zwar hauptsachlich deshalb, weil aus stickstoff- 
haltigen Ringgebilden die dem Stickstoff benachbarten Carboxylgruppen 
am leichteston als Kohlensaure austreten. 

Trifft diese Annahme zu, so muss T a u b e r ' s  SBure mit der mei- 
nigen identisch sein. Das  ist zweifellos der Fall: T a u b e r  giebt 
zwar an, dass seine SBure wenig iiber 200" sich dunkel fiirbt, und 
schon bei 205O unter Zersetzung schmilzt, wahrend ich Sintwang und 
Dunkelfarbung urn ca. 205O und Schmelzung bei 212-213') beob- 
achtete; derartige Differenzen sind aber bei Kiirperu, die wahrend des 
Schmelzens Zersetzung erleiden, nicht selten. 

Hrn. DDr. R. H a z a r d  und H. V o g t h e r r  bin ich fiir geschickte 
Unterstiitzung zu bestern Dank verpflichtet. 

I) Diese Berichte 28, 453 [IS95!. 


